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RESUMO: As industrias de refinacdo de dleos vegetais geram entre 0,10 e 0,15 % de um subproduto
denominado de destilado da desodorizacdo do dleo de soja (DDOS), a partir do 6leo bruto total submetido
a desodorizacdo. O destilado é um subproduto rico em acidos graxos livres e lipideos insaponificaveis,
entre eles esterdis e tocoferdis. Os tocoferdis apresentam grande atividade de vitamina E e também
antioxidante. Em funcao destas propriedades podem ser utilizadas na formulacéo de produtos farmacéuticos
e cosmeticos, como suplemento de racao animal, especialmente par aves, e como aditivo na industria de
alimentos. O presente estudo tem por objetivo otimizar a extracao dos tocoferdis presentes no destilado da
desodorizacdo do éleo de soja, através da metodologia de superficie de resposta empregando-se
experimento fatorial incompleto 3°. O teor de tocoferol e o rendimento da fracdo insaponificavel foram
determinados através de espectrofotometria e gravimetria, respectivamente. A metodologia de superficie de
resposta definiu a concentracado de KOH como a variavel mais importante devendo ser maior que 50 % e menor
que 60 %, os volumes de eter mais adequados para obtencao de tocoferdis e extracao da fracao insaponificavel
foram 200 mL e 400 mL respectivamente; o tempo de saponificacao deve ser fixado em 20 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: Tocoferois; extracao de tocoferdis; destilado da desodorizacdo do dleo de soja; metodologia

de superficie de resposta.

INTRODUGAO

Para obtencao de oleos vegetais comestiveis,
com caracteristicas organoléepticas adequadas para
envasamento, consumo direto, ou como
ingredientes na producao de alimentos, o oleo
bruto é submetido a varios procedimentos, entre
eles a desodorizacdo. Esse processo consiste no
aquecimento do 6leo bruto a cerca de 260°C com
retirada, por destilacao, de compostos volateis
responsaveis pelos odores desagradaveis, como
aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidados,
hidrocarbonetos, acidos graxos de cadeia média
e curta, peroxidos e glicerideos parciais,
removendo também matéria insaponificavel menos
volatil como, esterois e tocoferdis (Gosh &
Bhattacharyya,1996). Devido a volatilidade varios
compostos sdo perdidos durante o processo de
desodorizacéo do éleo bruto, formando quantidades
significativas de um produto denominado de
destilado da desodorizacdo do dleo de vegetais
(BDO). Esse subproduto corresponde 40,1 a 0,4

% do peso original do dleo, contendo entre 0,8 a
10 % de tocoferois (Almeida et al.,1994).

As industrias quimicas, farmacéuticas,
cosméticas e alimenticias tém se interessado pelo
DDOS devido a riqgueza de seus componentes
(Nogala-Katucka et al.,1993). Entre estes, os
tocoferois sao componentes interessantes devido
a sua atividade de Vitamina E e na sua possivel
aplicagao como antioxidante (Lee et al.,1991;
Snyder & Know, 1984).

Considerando o potencial brasileiro na producao
agricola de soja, em meéedia 31 milhdes de
toneladas em graos (Companhia Nacional de
Abastecimento,1998), na industrializacao de
sementes vegetais oleaginosas, e a necessidade
do desenvolvimento de tecnologia nacional para o
fornecimento interno de tocoferdis com aplicacao
em diferentes setores industriais, o presente
trabalho tem como objetivo otimizar, através da
metodologia de superficie de resposta, as
condicdes de saponificacédo e extracdo dos
tocoferdis, viabilizando o aproveitamento do DDO
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gerado durante o processo de desodorizagao
empregado pelas industrias de refinacao de oleos
vegetais.

MATERIAL E METODOS

Matéria prima: Utilizou-se destilado de
derodorizacao de dleo de soja (DDOS) gerado pelo
processo de desodorizacao do 6leo de soja. As
amostras foram coletadas na refinaria de dleo da
COCAMAR — Maringa — PR.

Saponificagao: Oslipidios presentes no DDOS
foram submetidos a reacao de saponificacao
conforme Christie et al. (1973) modificado,
utilizando-se propilgalato em substituicao ao acido
ascorbico (Diziezak,1986).

Para otimizar as condicbdes de reacao de
saponificacao utilizou-se solugao aquosa de KOH
em diferentes concentracdes (40; 50 cu 60 %) e
tempo de reacao diferentes (20; 35 e 50 minutos).

Ao término da reacao foram adicionados 6,5;
8,5 ou 10 mL de sclugdo aquosa de HCI na
proporcac 1:1 (v/v), conforme as respectivas
concentracoes de KOH (40; 50 ou 60 %).

A solucao obtida na reacao de saponificacao
foi transferida para um funil de separacéao
(capacidade de 1000 mL.) tendo-se o cuidado de
retirar todo o material do baldo, utilizando-se uma

quantidade minima de éter de petrdleo. O restante
do éter foi adicionado em 3 etapas sucessivas
seguidas de agitacao para separar a fracao
insaponificavel. A fracdo inferior contendo o sabao
foi descartada, e a insaponificavel foi lavada com agua
destilada em quantidade suficiente para neutralizar
a base ou seja, até reacao negativa com fenolftaleina.
No caso de haver formacao de uma fase intermediaria
(leitosa) entre a fragcao insaponificavel (superior) e a
agua, esta deve ser coletada e analisada quanto a
presenca de tocoferois (AOAC,1995).

O éter foi completamente eliminado em evaporador
rotatorio, utilizando-se balao de destilacao previamente
tarado, a fim de determinar gravimetricamente a massa
insaponificavel.

A analise colorimétrica foi realizada em 534 nm
(AOAC,1995).

Delineamento estatistico dos experimentos:
foi utilizado um delineamento fatorial incompleto
3%, com 3 variaveis independentes e 3 niveis
equidistantes de variacao, envolvendo 15 unidades
experimentais com 3 repeticdes no ponto central
(Cordenunsi et al.,1985).

As variaveis independentes e os respectivos
niveis de variagcdo utilizados na reacao de
saponificacao e extracao da fracao insaponificavel
estao indicadas na Tabela 1.

As respostas observadas foram teor de tocofero!
(Y,) erendimento da fracéo insaponificavel (Y,).

Tabela 1 — Variaveis independentes e niveis de variacao do delineamento estatistico para o desenvolvimento
experimental da reacao de saponificacao e extracao da fracao insaponificavel.

Variaveis independentes

Niveis de variacao

-1 0 +1
X1 — Volume de éter para extracao (mL) 200 300 400
X2 — Concentracaoc de KOH para saponificacao (%) 40 50 60
X3 — tempo da reacao de saponificacdo (min.) 20 35 50

RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de tocoferoi (Y. ) e o rendimento da frago
insaponificavel (Y,) obtido nos diferentes
experimentos estao apresentados na Tabela 2.

O experimento n° 5 apresentou maior teor de
tocoferol (3,0 g/100g de lipidio insaponificavel).
Neste experimento foram utilizados KOH 50 %;
tempo de saponificacdo de 20 min. e 400 mL de
éter para extracao da fracao insaponificavel.

Motta & Araujo (1991) encontraram 10,7 % e
16,0 % de tocoferol em amostras de diferentes DDOS
0 que demonstra a variacao do teor de tocoferol
conforme a natureza e procedéncia do subproduto.

Pode-se observar nos experimentos (n°®1;2;9e
11) onde utilizou-se KOH 40 % na reacdo de
saponificacao, que nao foi extraida a fracao
insaponificavel e consequentemente, nao foi
detectado tocoferol, independentemente do tempo
de reacao e do volume de éter utilizados na extracac
da fracao insaponificavel, mostrando a marcada
influéncia da concentracao adequada de KOH para
obtencao de tocoferois.

Com relacao ao rendimento da fracao
insaponificavel (Y,), a Tabela 2 mostra que o
experimento n°® 6 apresentou maior rendimento (28,7
g/100g de DDOS). No caso, as condicoes utilizadas
forma 200 mL de éter; KOH 50 % e tempo de
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Tabela 2 - Teor de tocoferol (Y,) e rendimento da fracao insaponificavel (Y ).

N° dos X; (mL) Xo (%) X3 (mMin.) Yq* Y,
experimentos

1 200 40 35 0,00 0,00
2 400 40 35 0,00 0,00
3 200 60 35 27735 11,8627
4 400 60 35 1,4429 22,0389
5 200 50 20 3,0015 13,3792
6 400 50 20 1,1512 28,6986
7 200 50 50 1,4623 15,1977
8 400 50 50 1,4650 25,6783
9 300 40 20 0,00 0,00
10 300 60 20 1,2625 20,5779
11 300 40 50 0,00 0,00
12 300 60 50 1,6680 16,1369
13 300 50 35 1,9126 20,5352
14 300 50 35 1,3680 18,2211
15 300 50 35 2,1632 21,0029

* teor de tocoferol em g/100 g de lipideo insaponificavel.

** rendimento da frac&o insaponificavel emg/100 g de DDOS

saponificacao de 20 minutos. Pode-se dizer que
KOH 50 %, de modo semelhante ao teor de tocoferol
(Y,), exerceu grande influéncia na extracao
insaponificavel (Y,).

Comparando-se 0s experimentos n° 5 e n°® 6
0S quais apresentaram maior teor de tocoferol e
maior rendimento da fracao insaponificavel
respectivamente, podemos observar que em
ambos, a concentracdo de KOH foi de 50 % e o
tempo de saponificacao de 20 minutos.

A analise de variancia para o teor de tocoferol
(Y,) indicada na Tabela 3, mostra que 58,59 % da
variacao e explicada pelo efeito linear das variaveis
independentes, enquanto 24,36 % ¢é explicada pelo
efeito quadratico. Entretanto, somente 10,25 % é
explicada pelo efeito de interacao entre as variaveis
concentracao de KOH, volume de éter e tempo de
saponificacao.

O volume do coeficiente de determinacao total R?
igual a 0,9320, significa que 93,20 % da variacao em
torno da média € explicada pela andlise de regressao.

Portanto, pode-se dizer que 0 modelo estatistico se
ajustou aos dados experimentais.

Através da analise de variancia apresentada na
Tabela 3 foi possivel analisar os niveis de
significancia. Observa-se que os efeitos linear,
qguadratico e regressao total foram significativos ao
nivel de 5 % de probabilidade.

A Tabela 4 mostra a significancia das variaveis
independentes quanto aos efeitos linear, quadratico
e de interacao das mesma sobre o teor de tocoferol
(Y,). Pode-se observar que somente os efeitos
lineares de X, (0,0455) e X, (0,0019) e o efeito
quadratico de X, (0,0095) foram significativos ao nivel
5 % de probabilidade.

E importante ressaltar que a variavel X,, ouseja,
tempo de saponificacao, nao foi significativa (ao nivel
de 5 % de probabilidade) mostrando que esta variavel
nao influenciou na obtencado de tocoferol nas
condicbes testadas. Portanto, recomenda-se a
utiizacdo do menor tempo de saponificacdo (20
minutos) para viabilizacao industrial e econdmica.

Tabela 3 — Analise de variancia para o teor de tocoferol (Y,).

Fonte de variacao Graus de Soma dos Quadrado médio Probabilidade
liberdade quadrados (Teste F)

Linear 3 7,106 0,5859 0,0068*
Quadrético 3 3,2057 0,2436 0,0417*
Interacao 3 1,3491 0,1025 0,1729
Regressao total 9 12,2654 0,9320 0,0189*
Erro experimental 2 0,3261 01630 e
Coeficiente de determinacdo (R%).........cccccoevu..... 0,9320

Coeficiente de variacdo (C.V.)..............cocceeee L. 32,2889

*Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p<0,05)
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Foi verificado que o efeito de interacdo das
variaveis independentes nao exerceram influéncia
significativa na obtencao de tocoferol.

A Figura 1 mostra o mapa de contorno obtido
para otimizar as condi¢cbes referentes a
concentracao de KOH e volume de éter, para
obtencao de maior teor de tocoferol, mantendo-se
fixo o tempo de reacao de saponificacao em 20
minutos. Isto porque conforme demonstrado
anteriormente este parametro nao interfere
significativamente na resposta avaliada. Os melhores
valores de tocoferois compreendidos na faixa de 3,0
a 3,75 g/100 g de lipidios insaponificaveis
representados no grafico pelo simbolo? foram

obtidos utilizando-se KOH numa concentracao
maior que 50 % e menor que 60 %. Os valores
codificados sao 0,4 a 0,9, ou seja, 54 % a 59 %
para o alcali e —1,0 para o éter, ou seja, 200 mL,
podem ser vistos na Figura 1. Considerando-se que
a regiao o6tima indicada na Figura 1 nao define
exatamente qual a concentracao de KOH deve ser
utilizada para obtencao de maior teor de tocoferol,
sugere-se um estudo de otimizacao utilizando-se
200 mL de éter como ponto central da futura
investigacao.

Considerando que através da Tabela 3, foi
verificado que a concentragao de KOH (X,), foi a
variavel independente de maior significancia,

Tabela 4 — Significancia das variaveis independentes na obtengao de tocoferol (Y ).

Efeito das Variaveis Independentes

Probabilidade

Linear

Xi (volume de éter, mL) 0,0455*

X, (concentracao de KOH, %) 0,0019*

X5 (tempo de saponificacdo, min.) 0,5286
Quadratico

X1.X4 0,5575

XX, 0,0095*

X3. X5 0,4470
Interacao

X5.X4 0,1769

Xz X4 0,0793

X3.X5 0,6486

Figura 1 — Mapa de contorno obtido referente a otimizagdo da concentragdo de KOH (%) e volume de éter (mL) para

ob

*Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (P < 0,05)
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sugere-se que Nos proximos experimentos a serem
realizados, este pardmetro seja a variavel (x,) e
consequentemente, o volume de éter seja (x,). O tempo
de saponificacdo podera ser fixado em 20 minutos.

O valor maximo encontrado para o teor de
tocoferol (3,0 g %) foi relativamente baixo,
entretanto, € importante destacar que a amostra
de DDOS utilizada nos experimentos foi obtida de
unica refinaria e como demonstrado por Almeida
etal. (1994) existe grande variagao na composi¢do
quimica das amostras conforme a procedéncia. O
autor analisou através de CLAE, o teor de tocoferol
em 3 diferentes amostras de DDOS e os valores
obtidos foram 8,60 g/100g de DDOS; 9,30 g/100 g
DDOS e 3,70 g/100 g de DDOS. Os resultados
mostram a grande variacao na composicao quimica
de amostras diferentes.

Através de cromatografia gasosa foi encontrado
4.8 % de tocoferol em destilado da desodorizacao
do oleo de girassol (Gosh & Bhattacharyya,1996).
Este resultado, relativamente baixo, confirma que
a fonte de tocoferol explica, em grande parte, a
variacao do teor de tocoferol.

A analise de variancia para o rendimento da
fracdo insaponificavel (Y,) encontra-se na Tabela 5.
Pode-se verificar que 57,84 % da variacao € explicada
pelo efeito linear das variaveis independentes; 36,74
% da variacao € explicada pelo efeito quadratico e
somente 2,69 % refere-se ao efeito de interacao
entre as varidveis independentes X,, X, e X, que s&o
respectivamente, volume de éter, concentracao de
KOH e tempo de saponificacao.

Relacionado aos niveis de significancia,
podemos verificar atraves da Tabela 6 que, os
efeitos linear, quadratico e regressao total foram
significativos ao nivel de 5 % de probabilidade.
Entretanto o efeito de interacao nao foi significativo.

Na Tabela 6 verifica-se que somente os efeitos
lineares de X, (0,0055) e X, (0,0003) foram

significativos para o rendimento da fracao
insaponificavel. Observa-se pelo valor apresentando
quanto a probabilidade que a variavel X, (concentracéo
de KOH) &€ mais importante que a variavel X, (volume
de éter). Somente o efeito quadratico de X, (0,0005)
foi significativo reforcando a influéncia desta variavel
para obtencao de maior rendimento da fracao
insaponificavel. Por outro lado, a variavel
independente X, (tempo de saponificacado) nao foi
significativa, ao nivel de 5 % de probabilidade, quanto
aos efeitos linear e quadratico, mostrando que esta
variavel nao influencia no rendimento da fracao
insaponificavel. Portanto, sugere-se a utilizagdo do
menor tempo, ou seja, 20 minutos que € mais
economicamente viavel. Pode-se observar neste
quadro que de modo semelhante ao processo de
obtencao de tocoferol (Y, ), o efeito de interagao entre
as variaveis independentes nao influenciou
significativamente no rendimento da fracéao
insaponificavel.

A Figura 2 mostra o mapa de contorno obtido
para otimizar as condicoes experimentais referentes
a concentracao de KOH e volume de éter para
obtencdo de maior rendimento da fracéao
insaponificavel (Y,). O tempo de saponificacdo foi
fixado em 20 minutos, pois como demonstrado
anteriormente, esta variavel nao influencia
significativamente no processo. Os maiores valores
de Y, (30a37 g/100 g de DDOS) representados na
Figura 2 pelo simbolo ®, foram obtidos utilizando-
se o0s valores codificados de 0,4 a 0,7,
correspondente a 54% a 57% de alcalie 1,0 parao
éter, equivalente a 400 mL.

Como a concentracaoc exata de KOH nao esta
definida na regiao 6tima da Figura 2, recomenda-se
fazer um novo estudo de otimizacao das condigdes
experimentais para obtencao de um maior rendimento
da fracao insaponificavel, utilizando-se KOH na faixa
de 50 a 58% tendo como ponto central 54%.

Tabela 5 — Analise de variancia para o rendimento da fragao insaponificavel (Y ).

Fonte de variacao Graus de Soma dos Quadrado médio Probabilidade
liberdade quadrados (Teste F)

Linear 3 788,5784 0,5784 0,0009*
Quadratico 3 500,8194 0,3674 0,0025*
Interacéo 3 36,6420 0,0269 0,2932
Regressao total 9 1326,0362 0,9727 0,0021*
Erro experimental 2 4.4285 2,2142 e
Coeficiente de determinacao (R).......ccccccveeven.... 0,9727

Coeficiente de variacdo (C.V.)......ccoceeiiiiian.... 19,2020

*Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p<0,05)
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Tabela 6 — Significancia das variaveis independentes par o rendimento da fragdo insaponificavel (Y,).

Efeito das Variaveis Independentes Probabilidade

Linear

X, (volume de éter, mL.) 0,0055*

X, (concentragao de KOH, %) 0,0003*

X3 (tempo de saponificacdo, min.) 0,4979
Quadratico

Xq.X4 0,9704

X X5 0,0005*

X3.X3 0,6166
Interacéo

Xo. X4 0,1216

X3.%; 0,4160

X3.Xo 0,4531

* Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (P < 0,05)
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Figura 2 — Mapa de contorno referente a otimizagéo da concentracdo de KOH e volume de éter para obtencao de
maior rendimento da frac@o insaponificavel.

CONCLUSOES mostrou que a concentracao de KOH maior que

50 % e menor que 60 %; 200 mL de éter e tempo

A Metodologia de superficie de resposta mostrou
quea concenfragdo de KOH e a variavel independente
mais importante para obtengao de tocoferol e fracao
insaponificavel. Entretanto, o tempo de saponificacio
nao influenciou significativamente nas condicoes
testadas, podendo ser fixado em 20 minutos.

A otimizagao para obtencao de tocoferol, a partir
do destilado da desodorizacao do 6leo de soja,

de saponificacdo de 20 minutos foram os mais
adequados.

Aotimizagao para obtencio daracio insaponificavel,
a partir do destilado da desodorizacao do 6leo de
soja, mostrou que a concentracao de KOH maior
que 50 % e menos que 60 %; 400 mL de éter e
tempo de saponificacao de 20 minutos foram os
mais adequados.
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HAULY, M. C. O.; RABASSI, J. R.; DO!, S. M. O.; PEREIRA, G. V. Optimization of tocopherols extraction
from soybean oil desodorizer distillate. Semina: Ci. Biol. Salde, Londrina, v. 20/21, n. 2, p. 25-31, jun.
1999/2000.

ABSTRACT: A refinery subproduct named of soybean Oil Deodorizer distillate (SODD) is rich in tocopherols.
In order to study the best conditions to extract the tocopherols an incomplete factorial planning was developed.
Three variables were studied: volume of ether (200 to 400 mL), KOH concentration (40 to 60 %) and
saponification time (20 to 50 minutes). Tocopherols were determined by spectrofotometry at 534 nm. The best
quantity of tocopherols was 3 g/100 g from unsaponifiable matter and 28,3 ¢/100g of SODD for the rate of
unsaponifiable matter. The KOH concentration was the most important variable which must be higher than 50 %
and less than 60 %. The best ether volumes were 200 mL and 400 mL in order to get highest quantity of
tocopherols and unsaponifiable matter respectively. The saponification time can be fixed in 20 minutes.

KEY WORDS: Tocopherols; tocopherols extraction; soybean oil distillate; response surface methodology.
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